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14族（IV 族）元素である Si に対しては、15族（V 族）のリン（P）やアンチモン（Sb）
がドナーに、13族（III族）のホウ素（B）やアルミニウム（Al）がアクセプターになる。




p 型半導体と n 型半導体を接触させると、p 型と n 型ではキャリア密度に差があるた






































































た励起子の寿命は数 ns 以下で、その間の拡散長は数 nm であるため、電荷分離するた
































の 1 %から進展しなかった。 
 1995年、A. J. Heeger らにより、溶解性フラーレン誘導体が登場し、導電性高分子と
フラーレン誘導体を混ぜ合わせたバルクヘテロ接合の利用が報告された [11]。J. C. 









 2002年、C. J. Brabecは P3HT〔ポリ(3-ヘキシルチオフェン)〕と PCBM を組み合わせ






た。G. C. Bazan, A. J. Heeger らのグループは、シクロペンタジチオフェンとベンゾチア









増大が実現された。Luping Yu, Gang Li らによって開発された PTB7 を電子ドナーとし




















アクセプター材料が開発された。2014 年には Samson A. Jenekhe らのグループが、ベン
ゾフルオランテン骨格の電子アクセプターと、共役高分子チアゾロチアゾール-ジチエ
ノシロール骨格の電子ドナーとを組み合わせた OPV を開発し、同じ電子ドナーポリマ




って、OPV の研究は大きく進展してきた。2017 年には Jianhui Hou らのグループが開

















の移動方向が逆転する。このため、逆型 OPV と呼ばれる。Fig.1-5-2に一般的な順型 OPV
と逆型 OPV の素子構造を示す。 
Fig.1-5-1  OPV の変換効率と有機半導体材料の変遷 






























Fig.1-5-2 有機薄膜太陽電池の素子構造 （左）順型 OPV，（右）逆型 OPV 




























伴う化学吸着を起こすのではないかと予想した。Fig.1-5-3 に Zhou らの提案する大気中
の ITO のモデル図と低分子アミノ化合物による ITO 修飾のイメージ図を示す。本論文














2 章に ITO の表面修飾に関する研究、第 3 章に逆型 OPV への修飾 ITO 電極の応用に関
する研究を記述した。以下にそれらの構成と目的を示す。 
 
 第 2章では、OPV の太陽電池特性を決定する因子の一つである、ITOのイオン化ポテ
ンシャル（IP）の低減を目指した表面修飾に関して述べる。複数種類の低分子アミノ化
合物を用いて ITOの表面修飾を行い、IP値の低減を図った。また、低分子アミノ化合物
の IP 値に及ぼす影響を調査し、ITO の修飾原理および IP 値の減少理由に関して考察し
た。 
 
 第 3 章では、IP値の低減に成功したアミノ化合物修飾 ITO 電極を、逆型 OPV に応用
して、その光電変換特性を評価した。種々IPを有する修飾 ITO並びに、異なる修飾材料
を用いて IPを同程度に調整した ITO を逆型素子に応用することで、修飾 ITO の IP値が




 第 4章では、以上の論じたことを結論としてまとめている。 
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明導電膜として PEDOT:PSS を用いている。この PEDOT:PSS の IP値は 5.1 eV 程度であ















・4,7,13,16,21,24-hexaoxa-1,10-diazabicyclo [8.8.8] hexacosane (HDAHC) 
・piperazine (Piperazine) 






















TIPEA NAP Piperazine BAP 
Fig. 2-2-1 各材料の化学構造式と略称 
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2.2.2 低分子アミノ化合物を用いた ITO の表面修飾処理 
 ITO の表面修飾処理は全て溶液塗布法により行った。アミン修飾用の塗布溶液は、使
用するアミノ化合物によって水もしくはエタノールを溶媒として用いて、任意の濃度で





 洗浄処理を施した ITO 基板にアミン修飾溶液を滴下してスピンコーティングした。
その後、120 ºC のホットプレート上で 10 分間の乾燥処理を施した。次いでアミノ化合
物の過剰堆積を防ぐ目的で、再度スピンコーティング溶液に用いた同じ溶媒で洗浄処理
を施した。洗浄処理もアミン修飾時と同様にスピンコートにより行い、溶媒除去のため
の乾燥処理を施して、アミノ化合物修飾 ITO を得た。 
 
2.2.3 大気中光電子分光装置 AC-2 による ITO のイオン化ポテンシャル（IP）の測定 






Fig. 2-2-2 光電子計数方式によるイオン化ポテンシャル測定 
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2.2.4 X 線光電子分光装置によるアミノ化合物の結合エネルギーの測定 
 アミノ化合物の ITO 吸着理由を考察するために、X 線光電子分光（XPS）により化学
状態の調査を行った。XPS 測定には AXIS-ULTRA DLD（島津クレートス社製）を使用




E𝐾 = ℎ𝑣 − I 
hv は照射した光子のエネルギーであり、EK との差分よりイオン化エネルギーを見積も












Fig. 2-2-3 内殻軌道のイオン化の様子 
















ESR 吸収スペクトルが 1 次微分された形で出力される。 
 
 








子スピン共鳴 ESR である。ESR の生ずる共鳴条件ではℎ𝜈 = g𝛽H0（外部磁場 H0）が成
立する。これは ESR の最も基本となる式である。ここで g は電子スピン特有の定数で、
g 値と呼ばれる。1 個の不対電子が周囲の環境から全く独立に存在している場合には、
Fig. 2-2-4 電子スピンのゼーマン分裂 
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本研究の ESR 測定は石英 ITO/BAP/P3HT:PCBM 基質を用いて、P3HT●+ラジカルカチ
オンを検出、得られた ESR 吸収スペクトルの 2 回積分により蓄積スピン数を見積もっ
た。 
基質の準備として、石英 ITO に対して BAP を修飾材料に用いた表面修飾を施した。
その上に、電子ドナー材料に regioregular poly(3-hexylthiophene) (P3HT) と、電子アクセ
プター材料に [6,6]-phenyl C61 butyric acid methyl ester (PCBM)を混ぜ合わせた発電層溶液
をスピンコーティングして製膜した。このスピンコート溶液の溶媒には o-
dichlorobenzene を用いている。発電層膜厚は約 200 nm 程度であった。詳しい発電層の
製膜条件は第 3章のアミノ化合物修飾 ITO/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Au型素子の作製条




実際の測定に際しては、RESONANCE JES-FA200 X-band spectrometer；JEOL 製を用い
て、窒素雰囲気下で室温条件にて測定を行った。太陽光シミュレータ（OTENTOSUN-
150BXM；分光計器製）を用いて AM 1.5G-100 mW cm-2の疑似太陽光照射下にて ESR 測
定を行った。g 値ならびに蓄積スピン数（Nspin）の算出には Mn2+の標準マーカーを使用
してキャリブレーションを行った。なお、この ESR 測定は筑波大学の丸本一弘准教授、
Vanadian Astari Suci Atina Rachmat 氏に依頼した。 
  
P3HT PCBM 
Fig. 2-2-5 使用した材料の化学構造と作製した基質の積層構造 




2.3.1 アミノ化合物修飾 ITO の IPとアミノ化合物塗布溶液濃度および化学構造の関係 
 Fig. 2-3-1 に修飾材料に Piperazine、NAP、BAP の 3 種類のピペラジン誘導体を用いて
表面修飾を行った修飾 ITO の IPの溶液濃度依存を示す。 
 
 
何れのピペラジン誘導体を用いた場合でも ITO の IP を減少させることに成功し、溶
液濃度の増加に伴う効率的な IPの減少が確認された。BAP を用いた場合では約 40 mM
の溶液濃度で IPが約 4.4 eV まで減少していることが分かった。希薄溶液を用いて修飾
処理をしており、かつ洗浄処理を行っているにも拘わらず、効率的に IPを減少させてい






Fig. 2-3-1 ピペラジン誘導体修飾 ITO の IPの塗布溶液濃度依存と
ピペラジン誘導体の化学構造式 








縁物であるピペラジン誘導体が ITO に過剰に堆積した結果、電子の放出を妨げたため IP
が高くなったと考えられる。さらに、3 種のピペラジン誘導体以外のアミノ化合物にお
いても同様に IPの減少を確認した。Table 2-3-1 に各材料の N 数と IPをまとめた。何れ
のアミノ化合物を用いた場合でも IP を減少させることが可能であり、N 数の大きいも
のほど、効率よく IP を減少させることが分かった。N 数と IP の減少傾向に関しては後
の ITO の吸着原理の項で考察する。 
 
Amine N 数 IP (eV) 
None ― 4.80 
DIPA 1 4.65 
DAB 2 4.55 
DAH 2 4.57 
HDAHC 2 4.48 
Piperazine 2 4.43 
Spermidine 3 4.40 
NAP 3 4.42 
TACTD 4 4.53 
TIPEA 4 4.47 
Spermine 4 4.38 
BAP 4 4.38 
 
2.3.2 XPS 測定によるアミノ化合物の ITO 上での化学吸着の考察 
 前項にて、アミノ化合物修飾 ITO に対して洗浄処理を行った後にも IP が効率よく減
少している実験事実から、アミノ化合物が ITO に対して比較的強い吸着力によって吸
Table 2-3-1 各種アミノ化合物の 1 分子中のアミノ基数（N 数）と
修飾 ITO の IPの関係 









Fig. 2-3-2 （a）ITO 上の各ピペラジン誘導体の XPS スペクトル（N1s ピーク） 
（b）BAP の N1s ピークのフィッティング解析像の波形分離 
(a) 
(b) 
（注）XPS スペクトルは何れも微弱なスペクトルで幅広なピーク形状。分離した 3 つの
ピークの結合エネルギーは、400.5 eV、401.5 eV、402.8 eV であった。 
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XPS 測定試料として、3 種類のピペラジン誘導体修飾 ITO を準備し、修飾 ITO の IPが
何れも 4.6 eV 程度になるように調整した。本研究では特にアミノ化合物の N1s ピーク
に注目した。吸着しているピペラジン誘導体がごく僅かであるため微弱なスペクトルが
観察され、結合エネルギーが 400 eV から 405 eV 程度の間で幅広なピークが得られた。
Fig. 2-3-2 (b)には、BAP の N1s ピークをフィッティング解析して波形分離したものを示
した。分解の結果、幅広な N1s ピークは 3 つのピークに分けることができ、それぞれの
結合エネルギーは 400.5 eV、401.5 eV、402.8 eV であった。データベースより通常の N1s




2.3.3 アミノ化合物の ITO 吸着原理と IP減少理由 
 これまでの実験結果から、アミノ化合物が ITO 表面上に無数に存在する表面水酸基
との間で、プロトン授受を伴う酸塩基反応を起こして化学吸着していると考えた。Zhou
らの報告により、ITO 表面には大気下では吸着酸素が存在し、この吸着酸素の影響によ
り ITO の IPが真の値よりも高く見積もられていることが知られている。さらに、Zhou
らはこの吸着酸素が UV 光照射により脱離していく過程で ITO の IPが減少していくこ
とを、ケルビンプローブ法により観察している[7]。Fig. 2-3-3 に Zhou らの想定する大気
下における ITO 表面での酸素の吸脱着モデルと、本研究で提案するアミノ化合物の修
飾メカニズムのイメージ図を示す。 





Zhou らのモデルでは ITO と吸着酸素の間で ITO 側が正に、吸着酸素が負に帯電した
電気二重層を形成しており、この電気二重層が ITO からの電子の放出を妨げる環境を
作るために、ITO の IPを高く見積もらせている。そのため、この吸着酸素が UV 光照射
で脱離することで IPが減少すると考えられる。一方で、アミン修飾を行う場合、アミノ
化合物が ITO 表面水酸基からプロトンを受けて正に、ITO 表面が負に帯電した電気二重
層を形成していると考えられる。この電気二重層では、電荷密度の差が生じて、ITO 表
面が全体的に負に帯電した ITO から電子が放出しやすい環境を作るため、ITO の IP が
減少するものと考えられる。つまり、IPの減少理由をまとめると、以下の 2 点と考えら
れる。①UV 光照射で吸着酸素の脱離が誘起される。②アミン修飾により、アミノ化合













 また、N 数と IPとの関係に関しては、N 数の大きいアミノ化合物ほど多点相互作用に







誘導体 3 種類を用いた場合に、同程度の IPに調整する際に N 数の小さいものほど溶液
濃度を高くする必要があったのも、この被覆率の関係が原因と考えられる。 
 
2.3.4 ITO 表面吸着酸素の脱着挙動とそのアクセプタードーパントとしての振る舞い 
 未修飾 ITO 並びに BAP 修飾 ITO 上に P3HT:PCBM 発電層を製膜した基質に対して
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ESR 測定を行って、ITO 上の吸着酸素について検討した。BAP 修飾 ITO は、アミン修
飾により得られた最低値の IP＝約 4.4 eV のものと、あえて過剰量の BAP を堆積させた
IP＝約 5.1 eV の 2 種類のものを用意した。Fig.2-3-5(a)に未修飾 ITO（IP = 約 4.8 eV）
/P3HT:PCBM および過剰量 BAP 修飾 ITO（IP = 約 5.1 eV）/P3HT:PCBM 基質の、暗所下





Fig. 2-3-5 （a）未修飾 ITO（IP = 約 4.8 eV）と過剰量 BAP 修飾 ITO（IP = 約 5.1 eV）/P3HT:PCBM
基質の ESR スペクトル 
（b）ESR スペクトルの 2 回積分より見積もられた蓄積スピン数（Nspin）の経時変化 
□：未修飾 ITO（IP = 約 4.8 eV），○：BAP 修飾 ITO（IP = 約 4.4 eV）， 
△：過剰量 BAP 修飾 ITO（IP = 約 5.1 eV） 
未修飾 ITO(IP=約 4.8 eV)/P3HT:PCBM 
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よびピーク間幅ΔHpp は、それぞれ 2.002 と 0.22 mT であった。光照射後に瞬時に観測
された ESR シグナルは、光誘起電荷移動錯体 P3HT+:PCBM-中の P3HT●+ラジカルカチ
オンと帰属された。（補足説明：ITO 表面上の吸着酸素の ESR シグナルは、共鳴磁場が
測定範囲外であるために観察されず、加えて O2-ラジカルアニオンに関しても、ラジカ
ルのスピンによりピークが幅広となり、明確なシグナルは観察されない。）未修飾
ITO/P3HT:PCBM 基質の場合では、その後、光照射時間の増加に伴って ESR シグナルの
強度が強くなるのに対して、過剰量 BAP 修飾 ITO/P3HT:PCBM 基質の場合では、光照
射時間に関わらずシグナル強度はほぼ一定であった。ESR 吸収スペクトルの 2 回積分
により、蓄積スピン数（Nspin）を見積もった。Fig.2-3-5(b)に蓄積スピン数の光照射時間
の経時変化を示す。黒、赤、青のプロットはそれぞれ、未修飾 ITO（IP = 約 4.8 eV）
/P3HT:PCBM、BAP 修飾 ITO（IP = 約 4.4 eV）/P3HT:PCBM、過剰量 BAP 修飾 ITO（IP 
= 約 5.1 eV）/P3HT:PCBM 基質の Nspinである。すべての基質において Nspinは、光照射
時間の増加に伴って徐々に増加する傾向が観察されたが、光照射 20 時間後のスピン数
は各基質によって大きく異なった。未修飾 ITO 基質で最も多く、過剰量 BAP 修飾 ITO
基質で最も少なかった。さらに、連続光照射後に暗所下に置いた時の未修飾 ITO 基質の
Nspinに注目したところ、他の 2 つの基質に比べてその数は非常に多く、過剰量 BAP 修
飾 ITO 基質の場合では光照射停止後に Nspin が直ちに消失したのに対して、未修飾 ITO
基質の場合では、光照射停止 10 時間後でも 3 割程度しか減衰していないことも分かっ








とに成功したといえる。また、過剰量 BAP 修飾 ITO（IP = 約 5.1 eV）の吸着酸素量が
BAP 修飾 ITO（IP = 約 4.4 eV）よりも少なかったために、白色光照射による脱着酸素が
ほとんどなく、そのために酸素分子によって酸化した P3HT●+ラジカルカチオンがほと
んど存在していないことを意味している。言い換えれば、アミン修飾によって得られた
IP値が最小の IP = 4.4 eV の BAP 修飾 ITO でさえも光照射時にスピン数が幾分増加した
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る O2-アニオンの生成。（b）P3HT:PCBM 発電層のスピンコーティング。（c）UV 光照射
により誘起された O2-アニオンから ITO への電子移動。（d）酸素分子の脱離。（e）脱離




Fig. 2-3-6 白色光照射下での P3HT●+ラジカルカチオンの生成過程 
（a）ITO 表面への酸素分子の吸着による O2-アニオンの生成。 
（b）P3HT:PCBM 発電層のスピンコーティング。 
（c）UV 光照射により誘起された O2-アニオンから ITO への電子移動。 
（d）酸素分子の脱離。 
（e）脱離した酸素分子による光励起 P3HT の酸化。 





















・ESR シグナルの 2 回積分により見積もられた蓄積スピン数 Nspinの白色光照射に伴う
経時変化と、ITO 表面の吸着酸素量との間に相関が認められ、この Nspinの増加は脱離し
た酸素分子による P3HT の酸化によるものと推定された。 
 
・白色光に含まれる UV 光照射による ITO 表面の吸着酸素の脱着挙動と、この脱離酸素
のアクセプタードーパントとしての振る舞いを、間接的に観察することに成功した。 
 
・IPが 4.4 eV の BAP 修飾 ITO/P3HT:PCBM 基質においても、吸着酸素由来の P3HT の
酸化が確認され、ある程度 IPを低減させた ITO にも若干量の吸着酸素が残存すること
が分かった。 
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 第 2 章でも簡単に説明した内蔵電場の大小は、有機薄膜太陽電池（OPV）の性能に大
きく影響を及ぼす。本研究で作製した、ITO/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Au 型の構造を持
つ逆型 OPV の場合では、ITO と PEDOT:PSS のフェルミレベル差によって、内蔵電場の
大きさが決定される。この逆型素子を外部回路に接続した際に、ITO と PEDOT:PSS と
の間で、フェルミレベルの高い ITO（IP = 約 4.8 eV）から PEDOT:PSS（IP = 約 5.1 eV）
へと外部回路を通って電子の拡散移動が起きる。この電子の移動により生じた電荷が
ITO と PEDOT:PSS に蓄積され、有機発電層の膜厚方向にかかる内蔵電場として働く。





2 章では、ITO のアミン修飾により、効率的に IPを減少させることに成功した。このア
ミノ化合物修飾 ITO を逆型 OPV に応用することで、素子性能の改善が期待できる。本
章では種々の IPを有する修飾 ITO を用いた逆型 OPV の太陽電池性能を評価して、IPの
及ぼす影響を検討した。 












れる Light-soaking 効果に関して、IS 測定と ESR 測定の組み合わせによって機構解明に
成功している[9]。本研究においては、IS 測定により UV 光照射下での ITO の IPの変化に








 本研究で作製する逆型 OPV の有機発電層材料として、電子ドナー材料に regioregular 
poly(3-hexylthiophene) (P3HT) と、電子アクセプター材料に [6,6]-phenyl C61 butyric acid 
methyl ester (PCBM) を 用 い た 。 ま た 、 正 孔 捕 集 材 料 に は poly(3,4-
ethylenedioxylenethiophene):poly(4-styrene sulfonic acid) (PEDOT:PSS) を用いた。なお





Fig. 3-2-1 各材料の化学構造式 
P3HT PCBM 
Triton X-100 PEDOT:PSS 
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3.2.2 アミノ化合物修飾 ITO/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Au 型素子の作製 
 本研究では、主にスピンコーティングにより、アミノ化合物修飾 ITO（もしくは未修
飾 ITO）/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Au 型の逆型素子を作製した。 
P3HT:PCBM 発電層の製膜に際して、発電層ブレンド溶液を P3HT:PCBM = 1.0 : 0.8 の
重量比で、全溶質濃度が 30 mg mL-1 となるように調製した。スピンコート溶媒に o-
dichlorobenzene を用いて、60ºC のホットスターラー上で 1 晩撹拌して溶解させた。こ
の発電層ブレンド溶液を、予め洗浄処理を施した ITO 上もしくはアミノ化合物修飾 ITO
上に塗布し、スピンコート法により製膜した。その後、スピンコートした基板を密閉容
器内にて 40 分間かけて風乾させ、P3HT:PCBM 発電層膜を得た。次いで、正孔捕集層と





素子の実効面積を 1 cm2とした。最後に、防湿フィルム（CELLEL F1550H；クレハエク
ステック製）を減圧乾燥機にて 150ºC で 5 分間放置して熱圧着し、逆型素子とした。
Fig.3-2-2 に、作製した逆型 OPV の素子構造を示す。各層の膜厚は、P3HT:PCBM = 約




Fig. 3-2-2 本研究にて作製した逆型 OPV の素子構造 















③ ITO 側から光照射されると、電子ドナー材料である P3HT が主に光を吸収して電子
と正孔が対になった励起子を生成する。（ D → D* or A → A* ※ドナーが主
に励起子生成を担う。） 
④ ③の過程で生成した励起子が拡散し、ミクロ相分離したドナー/アクセプター界面に





Fig. 3-2-3 有機薄膜太陽電池の発電課程の概略図 
①外部回路接続による 2 種電極間での電子の拡散移動  
②内蔵電場の形成，③光吸収と励起子生成，④D/A 界面での電荷分離 
⑤内蔵電場を駆動力とした自由電荷の移動と電極への取り出し 





来る手法である。一般的な I-V 曲線を Fig.3-2-4 に示す。また、この I-V 曲線から見積も
られる光電変換特性の各パラメータの名称と算出方法を以下に示す。 
・光電変換特性の各パラメータと算出方法 
JSC（短絡電流密度）：電圧 0 V の時の電流密度 






Pinc = 100 (mW cm-2) 
FF =  
Jmax  × Vmax 
JSC  ×  VOC
 
PCE =  
Pmax
Pinc
 × 100 (%) 
    =  Pmax =  JSC  × VOC  × FF 
 
【測定法】 
 本研究で作製した逆型 OPV は基板一枚に対して測定点が 2 か所あり、その素子それ
ぞれに対して電気化学測定装置を用いて同時に測定を行った。素子の一方を、電気化学
測定装置（Hz-5000；北斗電工製）を用いて、5 V min-1の掃引速度で-1.0 V から+1.0 V ま
での範囲の電圧掃引下にて暗所下の I-V 測定を行った。また、もう一方の素子を電気化
学測定装置（ADCMT 6242DC voltage current source monitor；エーディーシー製）に接続
し、システムハウス・サンライズ社製のソフトウェアを用いて、24 V min-1の掃引速度
で-1.0 V から+1.0 V までの範囲で電圧掃引して、同様に暗所下の I-V 測定を行った。光
電流測定時には、太陽光シミュレータ（XES-502S；三永電機製）を用いて、疑似太陽光
を ITO 側から照射して同様の測定を行った。入射光強度はシリコン基準セルを用いて
AM 1.5G-100 mW cm-2に校正した。 
 
 
Fig. 3-2-4 一般的な I-V 曲線 







 実際の測定には 4284A Precision LCR Meter (Agilent Technologies 製)を用いた。暗所下
もしくは太陽光シミュレータ（XES-502S；三永電機製）を用いた疑似太陽光照射下で IS
測定を行った。光強度はシリコン基準セルを用いて AM 1.5G – 50 mW cm-2に校正した。
IS 測定はすべて開放状態（電流値 0 mA cm-2となる電圧条件下；約 0.5 V）で行った。測
定条件は、測定周波数：1 MHz ~ 20 Hz、測定振幅：±5 mV とした。また、測定したデ







Fig. 3-2-5 Nyquist plot 上に現れる軌跡と等価回路の関係 
半円の軌跡が得られる場合には抵抗成分と容量
成分の並列回路が想定される。 




3.3.1 種々アミノ化合物修飾 ITO を有する逆型 OPV の光電変換特性 




本研究では、逆型素子に対して疑似太陽光を 120 分間連続照射して、その間 1 分間隔
Fig. 3-3-1 各種 ITO を用いた逆型 OPV の I-V 曲線の経時変化 
（a）未修飾 ITO IP = 約 4.8 eV   （b）ITO/DAH IP = 約 4.6 eV 












120 分時の性能が最も良いものであった。この時の Light-soaking 効果は主に VOCの改善
に見られており、JSCはほとんど変化しなかった。また IPの小さい修飾 ITO を用いたも
のほど、素子性能が一定値に落ち着くまでの時間が短く、Light-soaking 効果が抑制され
る傾向が観察された。この他の修飾 ITO を用いた場合も同様に、I-V 特性を評価した。
その全ての逆型素子において Light-soaking 効果が観察された。Table 3-3-1 には、各修飾
ITO を用いた場合の光電変換特性の各パラメータをまとめた。この時の光電変換特性は、
Light-soaking 効果による素子性能の改善がある程度完了した、光照射 120 分時のものを
採用している。IPの小さい修飾 ITO を用いた逆型素子ほど光電変換特性が改善されてお
り、未修飾 ITO を用いた逆型素子の PCE が約 1.9 %であったのに対して、BAP 修飾 ITO






Amine N IP / eV JSC / mA cm-2 VOC / V FF PCE / % 
None ― 4.80 7.90 0.49 0.49 1.87 
DIPA 1 4.65 8.12 0.54 0.51 2.21 
Piperazine 2 4.59 8.97 0.54 0.51 2.48 
DAH 2 4.57 8.72 0.55 0.56 2.73 
DAB 2 4.55 8.65 0.54 0.53 2.44 
HDAHC 2 4.48 8.76 0.56 0.50 2.45 
Spermidine 3 4.40 9.01 0.57 0.57 2.92 
NAP 3 4.62 9.09 0.57 0.58 2.97 
TACTD 4 4.53 9.13 0.57 0.60 3.10 
TIPEA 4 4.47 9.12 0.57 0.55 2.84 
Spermine 4 4.38 8.70 0.57 0.59 2.95 
BAP 4 4.40 9.64 0.57 0.62 3.40 
Table 3-3-1 各種アミノ化合物修飾 ITO を用いた逆型素子の光電変換特性 
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3.3.2 ピペラジン誘導体修飾 ITO を有する逆型 OPV の光電変換特性 
 ITO の IPと素子性能の関係について詳細に議論するために、類似の化学構造を持つピ
ペラジン誘導体で修飾した ITO を用いた。Fig.3-3-2 に、未修飾 ITO と、IPを 4.6 eV お




Fig. 3-3-2 種々IPに調整した BAP 修飾 ITO を用いた逆型 OPV の I-V 曲線の経時変化 
（a）IP = 約 4.8 eV（未修飾 ITO） （b）IP = 約 4.6 eV （c）IP = 約 4.4 eV 
IP = 4.8 eV (未修飾 ITO) IP = 4.6 eV 
IP = 4.4 eV 
(a) (b) 
(c) 
（注）複数のアミノ化合物修飾 ITO を用いた時と同様に Light-soaking 効果による素子性
能の改善傾向が観察された。同一の修飾材料を用いて IP を調整しているため、こ
の効果と IPとの関係が明確になった。 
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この時もまた、種々アミノ化合物修飾 ITO を用いた場合と同様に Light-soaking 効果
が観察され、光照射時間の増加に伴って VOC が改善された。また、IP の低下に伴った
Light-soaking 効果の抑制も観察され、この効果が化学構造には関係なく IPのみに依存す
ることが示唆された。 
Fig.3-3-3 には、3 種類のピペラジン誘導体を用いて、IPを 4.6 eV 程度に調整した ITO












Fig. 3-3-3 IP = 4.6 eV に調整した各ピペラジン誘導体修飾 ITO
を用いた逆型 OPV の I-V 曲線 
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3.3.3 UV 光の有無による逆型 OPV の開放電圧の変化 
 本研究で観察された Light-soaking 効果では、素子の開放電圧（VOC）にのみ改善傾向
が見られており、その他の光電変換特性のパラメータにはほとんど変化が見られなかっ




VOCの変化に関する UV 光の影響を調査する目的で、疑似太陽光の波長のうちで 440 nm
以下をカットする光学フィルターを装着して光照射を行った。UV 光を遮断した時の照
射光強度は 80.5 mW cm-2であった。最初の 120 分間は UV カットフィルターを装着し
て UV 光を遮断した状態で測定を行い、その後は 60 分毎に UV カットフィルターの着
脱を繰り返して、UV 光の有無による VOCの変化を観察した。最初の UV 光を遮断した
状態では、いずれの素子も VOCは初期値から変化せずほぼ一定であった。その後 UV 光
を含む白色光を照射すると、すべての素子で直ちに VOCが改善され、Light-soaking 効果
Fig. 3-3-4 各種アミノ化合物修飾 ITO を用いた逆型 OPV の開放電圧の経時変化 
（注）初期 UV カット光照射下では VOC は初期値のまま一定であり、Light-soaking
効果による改善が見られていない。UV 光が照射されると直ちに VOC が改善さ
れ、再度 UV 光を遮断することで VOCが減少する傾向が観察された。この Light-
soaking 効果が UV 光照射下においてのみ発現することが分かる。 
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が確認された。再度 UV 光を遮断すると VOCは何れも低下し、UV 光を含む白色光照射
下では改善される傾向が観察された。この結果は Light-soaking 効果には UV 光が大きく
影響を及ぼしており、その照射下においてのみ VOC の改善を伴う Light-soaking 効果が
発現することを示している。また、IPの低い修飾 ITO を用いた素子ほど初期の VOC値が
高く、Light-soaking による改善の程度が小さくなった。 
 Fig.3-3-5 に、各アミノ化合物修飾 ITO を用いた逆型素子の白色光照射下ならびに UV




UV 光を含む白色光照射下では Light-soaking による VOCの改善が見られ、結果的に修
飾 ITO の初期 IPに依らず VOCはほぼ一定の値を示すことが分かった。一方で、UV 光を
照射しない場合では、VOCは修飾 ITO の初期 IP値に依存することが分かった。以上の結
果より、UV 光照射によって ITO 表面の吸着酸素の脱離が誘起され、結果として修飾
ITO の IPが低減される過程で VOCが改善されたことが示唆された。 
  
Fig. 3-3-5 各修飾 ITO を用いた逆型 OPV の白色光照射下ならびに UV カット光照射下の 
開放電圧と修飾 ITO の IPとの関係 
□：各種アミノ化合物修飾 ITO（白色光）    ○：BAP 修飾 ITO（白色光） 
■：各種アミノ化合物修飾 ITO（UV カット光） ●：BAP 修飾 ITO（UV カット光） 
Under white light 
Under UV-cut light 
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3.3.4 IS 測定により見積もられた ITO/吸着酸素界面の電気二重層の電気容量 
 未修飾 ITO もしくはピペラジン誘導体修飾 ITO を用いた逆型素子に対して、外部電
圧を 0.5 V に印加保持して、開放状態に近似できる状態で IS 測定を行った。Fig.3-3-6
に、未修飾 ITO を用いた逆型素子の Nyquist プロットと、そのカーブフィッティングに
使用した等価回路を示す。Fig.3-3-6(a)は暗所下、(b) は白色光照射下での測定により得
られた Nyquist プロットである。この時、Light-soaking 効果による変化を詳細に解析す
るために、入射光強度を弱めて AM 1.5 G – 50 mW cm-2にした。得られた Nyquist プロッ
トは、150 kHz より高周波側と低周波側に二つの半円が観察された。高周波側の半円を
arc 1、低周波側の半円を arc 2 とそれぞれ呼称する。これらのプロットの解析のために、
Fig.3-3-6(c)に示した等価回路を用いてフィッティングを行い、シミュレーションカーブ
を得た。ここで等価回路中の Rs は素子のシリーズ抵抗、R1 と R2 はそれぞれ、容量
成分 CPE1 及び CPE2 と並列回路を作る抵抗成分である。この時の抵抗成分の暗所下
における Nyquist プロットは時間が経過しても不変であった。一方、R2 の抵抗成分は暗
所下では約 1300 Ω cm2であったのに対して、光照射によって約 50 Ω cm2まで減少し
た。この抵抗成分の大きな減少は、光照射による P3HT:PCBM 発電層の光伝導キャリア
が増加したためと考えられる。このことから、arc 2 は P3HT:PCBM 発電層由来、arc 1 は
電子捕集電極由来の半円とそれぞれ帰属した。しかしながら、この光照射時の抵抗成分
の経時変化と VOCの経時変化にはほとんど相関がなかった。また、R2 は 30 分間の光照
射によって 20 Ω cm2 から 50 Ω cm2 まで増加しているにも関わらず、逆型素子の JSC















(a) Dark (b) Light Irradiation 
Fig. 3-3-6 （a）暗所下及び（b）白色光照射下における未修飾 ITO を用いた逆型素子の
Nyquist プロット，（c）カーブフィッティングに用いた等価回路 
（注）得られた Nyquist プロットは、約 150 kHz を境に 2 つの半円（arc 1、arc 2）に分け
られた。arc 2 はその抵抗値が光照射により顕著に減少したため、この半円は大き
な光伝導性のある P3HT:PCBM 由来と帰属した。 
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その一方で、光照射下での VOC と CPE2 の経時変化に密接な相関を見出した。Fig.3-








PCBM から ITO へと流れる電子の注入障壁として働き、その障壁の高さが吸着酸素量
と相関のある IP 値で決定されると推論される。すなわち、紫外線を含む白色光照射に
伴って吸着酸素が脱離した結果、電子注入障壁が小さくなり、それに伴って VOC が増
加したことが Light-soaking 効果として観察されたと結論付けた。 
 
Fig. 3-3-7 未修飾 ITO および種々IP に調整した BAP 修飾 ITO を用いた逆型素子の VOC
ならびに CPE2 の経時変化 
IP = 4.8 eV 
Bare-ITO IP = 4.6 eV 
IP = 4.5 eV IP = 4.4 eV 
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Fig.3-3-8 に、IPを約 4.6 eV に調整した各種ピペラジン誘導体修飾 ITO を用いた逆型













IP = 4.6 eV 
NAP 
IP = 4.6 eV 
BAP 
IP = 4.6 eV 






Piperazine deriv. IP / eV Time / min VOC / V CPE2 / µF 
None (bare-ITO) 4.8 
0 0.25 0.840 
30 0.54 0.318 
 ΔVOC = 0.29 ΔCPE2 = 0.522 
Piperazine 4.6 
0 0.32 0.806 
30 0.52 0.338 
 ΔVOC = 0.20 ΔCPE2 = 0.468 
NAP 4.6 
0 0.34 0.764 
30 0.53 0.329 
 ΔVOC = 0.19 ΔCPE2 = 0.435 
BAP 
4.6 
0 0.24 0.815 
30 0.49 0.390 
 ΔVOC = 0.25 ΔCPE2 = 0.425 
4.5 
0 0.35 0.794 
30 0.53 0.384 
 ΔVOC = 0.18 ΔCPE2 = 0.410 
4.4 
0 0.48 0.448 
30 0.56 0.154 
 ΔVOC = 0.08 ΔCPE2 = 0.294 
Table 3-3-2 種々IP を有する修飾 ITO を用いた逆型素子の VOC ならびに CPE2 の
Light-soaking 前後の各値 








・IPの小さい修飾 ITO を用いることで、VOCの初期値が大きくなり、Light-soaking 効果
が抑制される傾向が観察された。 
 
・アミノ化合物修飾 ITO を用いた素子では、未修飾 ITO を用いたものに比べていずれ
も比較的良好な素子性能を示し、IPの低いものほど顕著な改善が確認された。 
 




・種々IPに調整した BAP 修飾 ITO 並びに同程度の IPに調整した 3 種類のピペラジン誘
導体修飾 ITO を用いた素子の性能比較から、素子性能および Light-soaking 効果には修
飾材料の化学構造は特に影響がなく、IPのみ影響することが確認された。 
 
Fig. 3-4-1 種々IPの BAP 修飾 ITO を用いた逆型 OPV の I-V 曲線と
内蔵電場の形成イメージ 
（注）IPの減少に伴った素子性能（特に短絡電流密度 JSC）の改善傾向がよくわかる。
IP の低減により PEDOT:PSS とのフェルミレベル差が増大して内蔵電場が増大
した結果、電荷の取り出し効率が向上したものと考えられる。 
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・UV 光存在下のみで VOCの改善傾向が観察され、Light-soaking 効果には UV 光が必須
であることが確認された。 
 
・開回路条件での IS 測定によって、白色光照射下での素子の VOCと CPE2 の変化量（Δ
VOCとΔCPE2）は ITOの吸着酸素と相関のある IP値によって決定されることが分かり、
CPE2 が ITO/P3HT:PCBM 界面に存在する電気二重層の電気容量を示していることが分
かった。 
 




・最終的に、電子注入障壁の解消が CPE2 の減少として観測されており、それに伴う VOC
の改善が Light-soaking 効果として観察されたと結論付けた。 
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 第 1章では、本研究の背景と目的について述べた。 
 
















加は脱離した酸素分子による P3HT の酸化によるものと推定された。 
（5）白色光に含まれる UV 光照射による ITO 表面の吸着酸素の脱着挙動と、この脱離
酸素のアクセプタードーパントとしての振る舞いを、間接的に観察することに成
功した。 




















（11）種々IPに調整した BAP 修飾 ITO 並びに同程度の IPに調整した 3 種類のピペラジ
ン誘導体修飾 ITOを用いた素子の性能比較から、素子性能および Light-soaking効
果には修飾材料の化学構造は特に影響がなく、IPのみ影響することが確認された。 
（12）UV 光存在下のみで VOCの改善傾向が観察され、Light-soaking 効果には UV 光が
必須であることが確認された。 












る。この修飾 ITO を逆型 OPV へと応用することで素子性能の改善を達成した。また、
VOCの改善に見られた Light-soaking効果の機構解明に成功した。 
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